4/5/3 

DIALOG(R)File 351 :Derwent WPI 

(c) 2003 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

001359697 

WPI Acc No: 1975-09323W/*1 97506* 
Hair-dyestuff for oxidation-dyeing process - contg. 
4-hydroxy-quinolone-2-derivs as coupling components 

Patent Assignee: HENKEL & CIE GMBH (HENK ) 
Number of Countries: 001 Number of Patents: 001 
Patent Family: 

Patent No Kind Date Applicat No Kind Date Week 
DE 2334738 A 19750130 197506 B 

Priority Applications (No Type Date): DE 2334738 A 19730709 

Abstract (Basic): DE 2334738 A 

Hair-dyestuff compsn. for the oxidation-dyeing process contains as 
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formula (I) (in which R is H or a 1-4C alkyl; R' is H, a 1-4C alkyl; a 
halogen atom, OH, lower alkoxy gp., beta-hydroxyethyl or a dialkylamino 
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soln., emulsion, cream or gel, wt. 15-40 degrees C. Alkaline reaction 
is pref. Intensive colouration in various shades is obtained; the 
exhaustion is very good; fast colours are produced; they may be 
eliminated by means of a reducing agent. The colour range is from pale 

_ blonde to dark brown, and from green to blue and violet. 
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"HaarfSrbemittel" 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung 
von Haaren auf Basis von 4-Hydroxy-chinolonr-2-derivaten als 
Kupplerkomponente. ! 



Piir das Farben von Haaren spielen die sogenannten Oxidations- 
farben, die durch oxidative Kupplung einer Entwicklerkompo- 
nente mit eiher Kupplerkomponente entstehen, wegen ifcrer 
intensiven Farben und sehr guten Echtheitseigenschaf ten eine 
bevorzugte Rolle. Als Entwlcklersubstanzen werden ublicher- 
weise Stickstof fbasen wie p-Phenylendiaminderivate, Diamino- 
pyridine, ^ -Amino -pyrazolon-derivate, he terocyclische Hydra- 
zone eingesetzt. Als sogenannte Kupplerkomponenten werden 
rn-Phenylen-diaminderivate, Phenole, Naphthole, Resorcinderivate 
und Pyrazolone genannt. r 

Gute Oxidationshaarfarbstoffkomponenten mlissen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erflillen: 

Sie mtissen bei der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- beziehungsvreise Kupplerkomponenten die gewlinschten 
Farbnuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie mtissen. 
ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufziehvermogen auf 
menschliohem Haar besitzen. 
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Es b steht daher bei der Suche nach brauchbaren Oxidations- 
haarfarbstof fen die Aufgabe, geeignete Komponenten aufzu- 
finden, die vorstehende Voraussetzungen in optiraaler Weise 
erftillen. 

Diese Aufgabe wurde dadurch gelost, daB man als Kuppler- 
komponente 4-Hydroxy-chinolon-2-derivate der allgemeinen 
Forme 1 ; 

" ' - : -y oh 




in der R Wasserstoff oder einen gerad- Oder verzweigtkettigen 
Alkylrest rait 1-4 Kohlenstof fatomen, R f Wasserstoff , einen 
gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen, ein Halogenatorn, eine Hydroxy Igruppe, eine niedere 
Alkoxygruppe, eine Q-Hydroxyathy Igruppe oder eine Dialkyl- 
aminogruppe mit Alkylresten mit 1-4 Kohlenstof fatomen be- 
deuten, verwendet. 

Bei ihrem Elnsatz als Kupplungskomponenten liefern die er- 
flndungsgemaflen Verbindungen mit den verschledenen Ent- 
wicklerkomponenten die unterschiedlichsten Farbnuancen und 
stellen eine wesentllche Bereicherung der oxidativen Haar- 
fSrbemSglichkeiten dar. 

Als Beispiele flir erf indungsgemaB . zu verwehdende Kuppler- 
komponenten sind 7-Dimethylamino-4-hydroxy-chinolon-2, 
6-Methyl-4-hydroxy-chinolon-2, 6 -D ime thy lamino -4 -hydroxy - 
chinolon-2, 6-Methoxy-4-hydroxy-chinolon-2, 8 - ch lor -4 -hydroxy - 
chinolon-2, l-Methyl-7-dimethylamino-4-hydroxy-chinolon-2, 
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l-Methyl-4-hydroxy-chinolon-2 , l-Methyl-8-chlor-4-hydroxy- 
chinolon-2, l,6-Dimethyl-M-hydroxy-chiholon-2 , 1-Methyl- 
6-dimethylamino-4-hydroxy-chinolon-2, 6- (2-Hydroxyftthyl)- 
4-hydroxy-chinolon-2 , l-i-Propyl-4-hyd?oxy-chinolon-2 , 
l-Methyl-T-t-propyl-l-hydroxy-chinolon-a, l-n-Butyl-8- 
brom-4-hydroxy-chinolon-2 zu nennen. 

Die erfindungsgemafi als Kupplerkomponenten einzusetzenden 
4-Hydroxy-chinolon-2-derivate stellen literaturbekannte 
Verbindungen dar und lassen sich naoh Verfahren herstellen, 
wie sie von Harnisch und Brack in Liebigs Annalen der Cheraie 
740, 164 ff; (1970), sowie von Lamberton und Price in Aus- 
tralian Journal of Chemistry 6, 173 ff (1953) beschrieben 
sind* 

Als ^welte^^vbstofflcoinppnente werden in den erfindungsge- 
maSen Haarfarbemitteln die Ublicherweise als Entwickler- - 
subs tanzen, eingesetz ten Verbindungen verwendet. Zu diesen 
sind primare aromatische Amine mit einer weiteren in p-Stellung 
befindlichen funktionellen Gruppe zu z'ihlen, wie z.B. 
p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Dimethylamino-anllin, 
p-Amirxophenol, : p-Diaminoanisoi bzw. andere Verbindungen der 
genannten Art, die weiterhin eine oder mehrere funktionelle 
Gruppen wie 0H-, NH 2 -, NHR-, NRg-Gruppe, wobei R einen niederen 
Alkyl- oder Hydroxy lalkylrest mit 1-4 Kohlenstof fatomen 
darstellt, enthalten. Weitere geeignete Entwicklersubstanzen 
stellen die Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazon- 
derivate und 4-Amino-pyrazolonderivate, wie sie in der Sster- 
reichischen Patentschrif t 277 465 beschrieben sind, dar. 

In den erfindungsgen&Ben Haarf&rbemitteln werden die Kuppler- 
komponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen, bezogen 
auf die verwendeten Entwicklersubstanzen, eingesetzt. Wenn 
sich auch der molare Einsatz als zweckm&Big erweist, so ist 
es jedoch nicht nachteilig, w nn die Kupplerkomponente in 
einem gewissen UberschuB oder UnterschuB zum Einsatz gelangt. 
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Es 1st ferner nicht erforderlich, dafl die Kupplersubstanz 
und die Entwicklersubstanz einheitllche Produkte darstellen, 
vielmehr kSnnen sowohl die Kupplersubstanz Gemische der 

erfindunsssemai3en 4 - H y dr oxy-chinolen-2-derivate als auch 
die Entwicklersubs tanz Gemische der vorstehend genannten 
Entwicklerkomponenten darstellen. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstoff erfolgen. Zweckmafliger- 
weise werden Jedoch chemische Oxidationsmittel eingesefczt. 
Als solche kommen insbesondere Wasserstpf fperoxid oder dessen 
Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin und Natriumborat 
sowie Gemische aus derartigen Wasserstof fperoxidanlagerungs- 
verbindungen mit Kaliumperoxidisulfat in Betracht. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel werden fUr den Einsatz 
in entsprechende kosmetische Zubereitungen wie Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch einfache LOsungen eingearbeitet 
und unmittelbar vor der Anwendung auf dem Haar mlt einem 
der genannten Oxidationsmittel versetzt. Die Konzentratlon 
derartiger farberischer Zubereitungen an Kuppler-Entwickler- 
kombination betragt 0,2 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
1 - 2 Gewichtsprozent. Zur Her stellung von Cremes, Emulsionen 
oder Gelen werden die Farbstoffkomponenten mit den fUr der- 
artige Praparationen liblichen weiteren Bestandteilen ge- 
mischt. Als solche zusatzlichen Bestandteile sind z.B. Netz- 
oder Eraulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen Typ 
wie Alkylbenzolsulfonate, Pett-, Alkoholsulfate, Alkylsulfonate, 
Fettsaurealkanolamide, Anlagerungsprodukte von Athylenoxid 
an Fettalkohole, Verdickungsmittel wie Methylcellulose, Starke, 
habere Fettalkohole, Paraf final, Fettsauren, ferner ParfUm- 
81e und Haarpflegemittel wie Pantothensaure und Cholesterin 
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zu nennen. Die genannten Zusatzstoffe werden dabei in 
den fiir diese Zwecke ublichen Mengen eingesetzt, wie.z.B. 
Netz- und Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 - 30 
Gewichtsprozent und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 
; 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die gesamte 
~ Zubereitung. 

Die Anwendung der erf indungsgemafien Haarfarberaittel kann, 
unabhangig davon, ob es sich um eirte Lbsung, eine Emulsion, 
eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach sauren, neutralen 
oder insbesondere alkalischen Milieu erf olgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 40°C. 
Nach einer Einwirkungsdauer von ca. 30 Minuten wird das Haar- 
farbemittel vom zu farbenden Haar durch Sptilen entfernt. 
Hernach wird das Haar mit einem milden Shampoo nachgewasohen 
und getrocknet* 

Die mit den erfindungsgemaSen Haarf arbemi 1 1 e In erzielbaren 
Parbt5ne zeigen unter Einsatz unt^rschiedricher Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten e lne auflerord^nt 1 iohe : VariationsmcSglich- 
keit, die von hellblond bis durflcelbraun und griin iiber blau 

Wasch- und Reibechtheitseigenschaften und lassen sich leicht 
mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf olgenden. Beispiele sollen den Erf indungsgegenstand 
naher erlautern ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken. 



409885/1343 

- 6 - 



BNSDOCID: <DE 2334738 A1_l_> 



2334738 

H nk I Sk Clo GmbH $**t q w *ot*«tao«i«wu*i o 



Belspiele 

Die erfindungsgemaBen Haar f ar b emi 1 1 e 1 wurden in Form 
einer Cremeemulsion eingesetzt. Dabel wurden in eine 
Emulsion au3 .4 .t 

10 Gew.-Tellen Fettalkoholen der Kettenlange ^i2" c \Q 

10 Gew.-Tellen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) ? . 
Kettenlange Cjg-Cj^ ... 

75 Gew.-Teilen Wasser 



Jewells 0,01 Mol der in nachstehender Tabelle aufgefilhrten 
Kuppler- und Entwioklersubstanzen eingearbeitet. Danach 
wurde der pH-Wert der Emulsion mittels Ammoniak auf 9*5 \ 
eingestellt und die Emulsion mit Wasser auf 100 Gew. -Telle 
aufgefiillt. Die oxidative Kupplung wurde mit 1 giger Wasser- 
stbffperoxidlosung durchgefiihrt, wobei die Entwicklungszeit 
30 Minuten betrug. Die in der Tabelle verzeichneten Farbe- 
ergebnisse wurden auf zu 80 # ergrautem menschlichem Haar 
erzielt. 

Tabelle 1 

Beispiel Entwickler Kuppler Farbton 
Nr. ^ \ 

I 4-Amino-3-carbon^ 7-Dimethylamino- blaugrau 

amido-1 -phenyl- 4-hydroxy^chinolon-2 



pyrazolon-5 



1 -Methy 1-7-dlmetby 1- 

amino-4 -hydroxy- dunkel- 

chlnolon-2 blau 



1 -Me thy 1-4 -hydroxy - viol tt 
chinolon-2 grau 
409885/1343 
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Beispiel Entwickler 
Nr. 



Kuppler 



Parbton 



4 



8 

9 

10 

11 

12 

15 
14 

15 
16 

17 
18 

19 



4-Amino-jJ-carbon- 
amido - 1 -phenyl - 
pyrazolon-5 . 



4 -A mino -3 -a thoxy - 
carbonyl-1 -phenyl- 
pyrazolon-5 



p -Toluy lendiamin 



8 -chlor -4 -hydroxy - 
chlnolon-2 



6 -Me thy 1 -4 -hydroxy - 
chlnolon-2 

6 -Me thoxy -4hydr oxy - 
chlnolon-2 

1 -Me thy 1-6 -dimethyl- 
amino -4 -hydroxy- J 
chinolon-2 

l,6-Dimethyl-4-hy- 
dr oxy -chino lon-2 

7 -Dime thy lamino -4 - 
hydroxy chinolon-2 



blrken- 
grau 



rotgrau 
graubraun 
rotbraun 



grauviolett 
grauviolett 



1 -Me thy 1-7-dime thyl- grau- 
amino-4-hydroxy-chinolon-2 violett 

1 -Me thy 1-4 -hydroxy- grau^ 

chinolon-2 magenta 

8 -Chlor -4 -hydroxy- graif- 

chinolon-2 violett 

6 -Me thy 1-4 -hydroxy- grau- " 

chinolon-2 violett 

l,6-Dimethyl-4-hydroxy- rot- 

chino lon-2 violett 



7 - D ime thy lamino -4 - 
hydroxy - chinolon-2 

1 -Me thy 1-7 -dime thy 1- 
amino -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

1 -Me thy 1 -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

8 - chlor -4 -hydroxy - 
chinolon-2 



6 -Me thy 1 -4 -hydroxy - 
chinolon-2 
409885/ 1 3 A3 % 



dunkles 
graublau 

dunkles 
braungrau 

graubraun 

dunkel- 
braun 

gelbbraun 
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Beispiel 
Nr. 



Kuppler 



Farbton 



6 -Me thoxy -4 -hydroxy - leaf fee- 
chinolon-2 braun 



20 



p-Toluylendlamln 



21 
22 



1 -Methyl-6-dimethyl- 
amino -4 -hydroxy - 
bhinolon-2 

1 , 6-Dimethy 1-4-hydroxy- 
chinolon-2 



dunkel- 
braun 

rot- 
braun 



23 
24 

25 
26 

27 
28 

29 
30 

31 
32 
33 

34 



2,5-Dia-minoariIsol 



ft 



N, N -Dime thy lamino- 
anllin 



7 -D i me thy lamino -4- 
hydroxy-chinolon-2 

1 -Me thy 1 -7 -dime thy 1 - 
amino-4 -hydroxy-chino- 
lon-2 

1 -Me thy 1-4 -hydroxy- 
chinolon-2 

8 -Chi or -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

6 - Me thoxy -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

1 -Me thy 1 -6 -dime thy 1 - 
amino -4 -hydroxy -chi- 
nolon-2 

7- Dimethylamino-4- 
hydroxy-chinolon-2 

1 -M e thy 1 -7 - d i me thy 1 - 
amino -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

1 -Me thy 1 -4 -hydroxy - 
chlnolon-2 

8 - chlor-4 -hydroxy- 
chinolon-2 

6 -Me thy 1-4 -hydroxy - 
chinolon-2 

6 -Me thoxy -4 -hydroxy - 
chinolon-2 



dunkel- 
grau 

nickel- 
grUn 

dunkel- 
grau 

sllber- 
grau 



grau- 
braun 

grau- 
grtin 



dunkel- 
griin 

dunkel- 
grtin 



tannen- 
grtin 

grUngrau 



mattes 
graugriin 

grun- 
grau 
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Beispiel- 
Nr. 



Ehtwiokler 



Kuppler 



Parbton 



35 
36 

37 

38 
39 
40 



N , N-Dimethylamino- 
anilin 

* 

N^Methyl-behz-thia- 
zolon-2-hydrazon 



1 - Me thy 1-pyr idon- 

2- hydrazon 



1,6-pimethyl-*- gelb- 
hydroxy -chinolon-2 ; braun 

7 -D ime thy laraino -4 - he 1 1 - 
hydroxy-chinolon-2 blond 

1 -Me thy 1-7 -dimethyl- . blass- 
amino -4 -hydroxy -chine- rot 
lon-2 — 



1 -Me thy 1-4 -hydroxy - 
chinolon-2 

8 -C h 1 or -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

7 -D ime thy lamino - 

4 -hydroxy-chinolon-2 



rot- 
gold 

gelb- 
organge 

braun- 
grau 



41 

42 

43 
44 



1 -Methyl-7-dimethyl- 
amino -4 -hydroxy- 
chinolon-2 

1 -Me thy 1-4 -hydroxy - 
chinolon-2 

8 -C hlor -4 -hydroxy - 
chinolon-2 

1 -Methvl-6-dimethy 1- 
amino -4 -hydroxy - 
chinolon-2 



rotbraun 



braun- 
violett 

blau- 
grau 



gelb- 
orange 
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Patentanspriiche 



1) Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstof fen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man als Kupplerkomponente 
4-Hydroxy-chinolon-2-derivate der allgemeinen Formel 



OH 




o 



N 



in der R WasserStoff oder einen gerad- oder verzweigt- 
kettigen Alkylrest mit 1-4 Kohlenstof fatomen, R r Wasser- 
stoff , einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 
1-4 Kohlenstof fatomen, ein Halogenatom, eine Hydroxyl- 
gruppe, eine niedere A lkoxy gruppe f eine ^3 -Hydroxy - 
athylgruppe oder eine Dialkylaminogruppe mit Alkylresten 
mit 1-4 Kohlenstof fatomen bedeuten, verwendet. 
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